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Verfahren zur Aufarbeilung von PolykarbonataWallen 



Die Erfindung betrifit ein Verfahren zur Aufberei- 
tung von Folykarbonatabfallen mit Hilfe von Diaryl- 
karbonalen. 

Polykarbonate von. 4,4'~Dioxydioryl-alkancn sind 
makromolekulare Verbindungen, die wegen Hirer 
guten thermoplastischen Eigenschaften wertvolle 
Produkte der Kunststoffindustrie darstellen. Zu ihrer 
Herstellung setzt.man bekanntlich ^'-Dioxy^diaryl- 
alkane oder deren 4,4'-Diacylderivate mit Dialkyl, 
Oder Diary l~karbonaten (Umestemngsverlahren) Oder 
mit Phosgen und Katronlauge (Phosgenierungsver- 
fahren) urn, oder man gent von den Chlorkohlen- 
saureestern der 4,4'-Dioxy-diaryl-alkane aus. 
• Bel der Herstellung der Polykarbonate nach dem Urn- 
ester ungsverfahr en werden vorzugsweise aquimole- 
kulare Mengen eines 4,4'-Dioxy-diaryl-alkans, wie 
beispielsweise 4,4'-Dioxy-diphenyl-propan-<2,2), und 
eines Diaryl-karbonates, wie beispielsweise Dxphe- 
nylkarbonat, unter Zusatz eines die Reaktionsge- 
schwindigkeit beschleunigenden Katalysators unter 
Luftausschlufl geschmolzen und bei Temperaturen 
zwischen 180 und 300 *C und unter Vakuum unter 
Abspaltung von PhenoTen umgeestert bzw. polykon- 
densiert, wobei eine hochviskose Schmelze erhalten 
wird, die zu F.ormgebilden oder zu Granulat veravbei- 
tet werden kann, 

Es wurde nun gefunden, dafi mah Polykarbonate der 
4 4'-Dioxy-diaryl-alkane, wie z.B. das Polykarbonat 
des 4,4'-Dioxy-diphenyl-propans-(2 l 2), in einfacher 
Weise durch XJmsetzung mit Diaryl-karbonaten, wie 



z. B. Diphenyl-karbonat, bei Temperaturen oberhalb 
180 °C vorzugsweise in Gegenwart von die Reaktions- 
geschwindigkeit vergrdfiernden Metalloxyd- oder 
Metallhydroxyd-Katalysatoren, wie z.B. Zmkoxyd, 
5 Magnesiumoxyd, Bleioxyd, Natriumoxyd Natrium- 
hydroxyd, Kaliumhydroxyd, zu in Methanol oder 
Athylenalkohol- leicht loslichen, monomeren Estern 
depolymerisieren kann, wobei die monomeren Ester 
offensichtlich Bis-Phenol-Kohlensaureester der 4,4 - • 
10 Dioxy-diaryl-alkane sind. 

Als Test zur Ermittlung des vollstandigen. Abbaus zu 
Monomeren dient ein Loseversuch in Methanol; wo- 
bei 3 Troplen der erhaltenen Reaktionslosung mit 
5 ml heiGem Methanol verdunnt werden; dabei muB 
15 eine klare Losung entstehen. Das bei der Spaltreak- 
tion erhaltene Spaltgemisch kann anschliefiend L ohne 
gesonderte Isolierung des monomeren SpaltproduKtes 
entweder direkt oder vorzugsweise nach evtolgtev 
Reinigung mittels Tierkohle oder Kieselgur bzw Me- 
20 thanol/Tierkohle bzw. Kieselgur oder Athanol/Tier- 
kohle bzw. Kieselgur in der Warme und nach Zusatz 
von Metalloxyd-Katalysatoren oder Metallhydroxyd- 
Katalysator, wie z.B. Zinkoxyd, Bleioxyd, Magnesmm- 
oxyd Natriumoxyd, .Natriumhydroxyd, Kahumny- 
* droxyd usw. unmittelbar wiedev unter ahnliehen Be- 
dingungen, wic sic nach dem XJrncsterungsverfahren 
ublich sind, in der Hitze oberhalb 180 *C im Vakuum 
• 0 der im kraftigen N r Strom bei ■ Nor^aldruck : zu 
reinen, einheitlichen, hochmolekularen J°**^*" 
3 o ten repolykondensiert werden, wobei jedoch luer zum 
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Unterschied Diaryl-karbonat wahrend dcr Polykon- 
densationsreaktion abgespalten wird, welches nimnv- 
men mit dem beim Spaltansatz im Uberschufi verwen- 
deten Diaryl-karbonat • aus dem Reaktionsgemisch 
herausdestilliert. Die durch die erfindungsgemaGe Ar- 
beitsweise erhaltene hochviskose und hochmolekulare 
Polykarbonatschmelze kann wieder zu verstreckbaren 
Fasern, Filmen, Granulat oder Formstiicken verarbei- 
tet werden. 

Das erfindungsgemaue Verfahren des Abbaus zu Mo- 
nomeren und der anschliefienden Jtepolykondensa- 
tion zu reinem Polykarbonat 1st auch dann mit glei- 
chem Erfolg wirksam, wenn die eingesetzten Poly- 
karbonatabfalle stark verunreinigt oder teilweise 
verkrackt sind. Es 1st ebenfalls unabhangig von der 
Herstellungsmethode (Umesterungsrnethode, Phos- 
genierungsmethode usw.) und vom Polykondensa- 
tiohsgrad bzw. Molekulargewicht der jeweils einge- 
setzten Polykarboriatabfalle. 

Durch das vorliegende Verfahren konnen also im 
Laufe des ProduktLonsprozesses anfallende Polykar- 
bonatabfalle, wie z. B. Filmreste, Folien, Fasern, Bpr- 
sten, Granulat, FormstUcke u. dgl., mit Hilfe von 
Diaryl-karbonaten durch Dcpolymcrisation, Zwi- 
. schenreinigung des erhaltenen Spaltgemisches und 
anschiieBende Repolykondensation wieder zu hoch- 
molekularen Polykarbonatkunststoflen verarbeitet 
werden. Die bei der Spaltreaktion eingesetzten Di- 
arylkarbonate werden dabei wahrend der Repoly- 
kondensationsreaktion quantitativ als Destillat zu- 
ruckgewonnen und kGnnen erneut zur Aufbereitung 
von weitcren Polylcarbonatabfallen verwendet wer- 
den.' 



monomerc Spaltgcmisch wird danach ohne gesonderte 
( Abtrennung des fiberschiissigen Diphenyl-karbonates 
■ in eine Polykondensationsapparatur gefullt. Falls das 
Spaltgemisch bei der Reinigungsoperation in Metha- 
5 nol oder Athylalkohol gelost wurde, wird der verwen- 
dete Alkohol abdestilliert Dem monomeren Reak- 
tionsgemisch wird* danach Metalloxyd- oder Metall- 
hydroxyd-Frischkatalysator, vorzugswcisc 0,5 Gew.- 
Teile ZnO und 0,5 Gew.-Teile PbO, zugesetzt. Danach 
io wird das Reaktionsgemisch unter Stickstoff auf 180 C 
erhitzt und unter Ruhren der Polykondensationsreak- 
tion unterworfen. Dabei werden vorzugsweise nach- 
einander folgende Reaktionsbedingungen (Reaktions- 
zeit/Temperatur/Druck) eingehalten: 



15 



20 



25 



Vt bis 1 Std'. bei 185 bis 195 °C 

und 40 -bis 45 mm Hg Tnnendruck 

>/i Std. bei 200 bis 205 "C 

und 10 bis 14mmHg Innendruck 

»/a Std. bei 220 bis 225 °C 

und' 2 mm Hg- Innendruck 

1 Std. bei 250 bis. 255 °C 

und 1 mm Hg Innendruck 

3 Std. bei 275 bis 285 °C 

und 1 mm Hg Innendruck 
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Beispiel: . 
254,5. Gew.-Teile (entsprechend 1 Grundbaustein-Mol) 
Abfalle von hochmblekularem Polykarbonat des 4,4'- 
Dioxy-diphenyl~propans-(2,2), wie Schnitzel, Fasern, 
Folieu, Granulat, Formstucke u. dgl, welche entweder 
nach dem ,,Umestemngsverfahren" oder nach dem 
„Phosgenierungsverfahren" oder nach einem anderen 
bekannten Verfahren hergestellt worden sind, wer- 
den zusammen mitrmindestens 856 Gew.-Teilen (ent- 
sprechend 4 Mol) Diphenyl-karbonat (Kohlensaure- 
diphenylester, F. 78 bis B0°C) und 0,5 Gew.-Teilen 
Zinkoxyd als Katalysator 2 bis 4 Stunden auf 200 bis- 
220 °C unter Normaldruck in cinem mit RuckfluO- 
kiihler ausgeriisteten Reaktionsgefafi unter Riihren 
in einer Stickstoffatraosphare erhitzt, wobei die ganze 
Polykarbonatmenge gel5st und vollst'andig zu einer 
monomeren, in heiBem Methanol oder Athylalkohol 
leicht ldslichen Verbindung abgebaut wird. Als Test- 
probe fur den quantitativen Abbau dient ein USse- 
vefsuch einiger Tropfen des Reaktionsgemisches in 
5 ml heiBem Methanol, wobei die Probe klar loslich 
sein muQ. Wenn man ohne Zusatz des Katalysators 
die Reaktion durchfiihrt, verlangert sich die Reak- 
tionszeit auf das Doppelte bis Dreifache. 
Nach Beendigung der Depolymerisationsreaktion 
wird das auf 60 bis 85 °C erkaltete Spaltgemisch ent- 
weder direkt oder besser nach Verdiinnen mit. Me- 
thanol oder Athylalkohol mit Aktivkohle oder Kie- V 
selgur bei 60 °C bzw. 80 bis 90 °C. durch geruhrt oder 
geschuttelt und danach filtriert, falls stark verunrei- 
nigtes Polykarbonat eingesetzt wurde. Das filtrierte 



Man erhalt bei diesen Reaktionsbedingungen unter 
" Abspaltung von Diphenyl-karbonat eine allmahlich 
immer zaher werdende, hochviskose, hochmolekulare . 
Polykarbonatschmelze, deren Viskositat bzw. dessen 
35 Molekulargewicht je nach Bedarf durch Verlangerung 
' oder Verkiirzung der Reaktionszeit bei der letzten Re- . 

aktionsstufe verkleinert oder beHebig (bis zur Un- 
' schmelzbarkeit) vergroCert werden kann. 

Zur Erhohung der Thermostability der Schmelze 
40 kann bei Beendigung der Poly kon den sationsreaktion 
der in der Schmelze geloste Metalloxydkatalysator 
durch Einriihren einer dem angewandten Metalloxyd 
aquivalenten Menge einer schwerfluchtigeri Saure, 
wie beispielsweise Phosphor toxyd.Phosphorsaure, 
« Phthalsaureanhydrid odej Terephthalsaure, neutra- 
lisiert werden. Die Polykondensationsreaktion des 
Spaltgemisches kann bei gleichen Temperaturbedin- 
gungen mit gieichem Erfolg auch bei Normaldruck 
durchgeiiihrt werden, wenn durch das Reaktionsge- 
so misch ein kraftiger Strom eines Inertgases, wie z.B. 
reiner Stickstoff, unter Riihren hindurchgeleitet wird. 
Die erhaltene, beim Erkalten unter 220 °C zu einem 
transparentenKunststoff erstarrende, hochviskose und 
hochmolekulare Polykarbonatschmelze kann zu yer- 
65 streckbaren Fasem, Filmen, Formgebilden oder zu 
Schnitzeln bzw. Granulat verarbeitet werden. 
Das uberschussige, zur Spaltreaktion benutzte Di- 
' phenylkarbonat stort die Polykondensationsreaktion 
nicht, es destilliert gemeinsam mit dem bei der Poly- 
6o kondensationsreaktion sich bildenden Diphenyl-kar- 
bonat aus dem PolykondensationsgefaB uber einen 
absteigenden, bei 80 bis 85 °C konstant temperierten 
Kiihler in das Vorlagegefafl. 

Das gesamte, bei der Spaltreaktion eingesetzte Dipne- 
6S nyl-karbonat wird somlt als Destillat zurudcgewon- 
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nen und kann emeut zur AuEbereltung weitererPo- 
lykarbonatabfalle verwendet werden (Verwendung 
des Diphenyl-karbonates im Kreisiauf). 

Patcntaaspriidic: 

1. Verfahren zur Aufbereitung von Polykarbonatab- 
fallen dadurch gekennzeichnct, dafl' sowohl reine als 
audi stark verunreinigte Abfalle von'hochmolekula- 
ren Polykarbonaten beim Erhitzen mit Diaryl-karbo- 
naten oberhalb 180 °C f vorzugsweise in Gegenwart 
von Metalloxyd- oder Metallhydroxyd-Katalysatoren, 
zu in Methanol oder Athylalkohol leidit loslichen 
■ monomeren Verbindungen abgebaut werden und das 
geblldete monomere Spaltgemisch entweder direkt 
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oder nach Zwtschenreinigung mit Tierkohle oder Kxe* 
selgur bzw. Methanol oder Athylalkohol und Tier- 
kohle oder Kieselgur, Filtration und Zusatz yon Me- 
taUoxyd-oderMetallhydroxyd-Frischkatalysator ohne 
Abtrennung des uberschussigen . Diaryl-karbonates 
bel Temperaturen oberhalb 180 °C direkt wieder zu 
reinem, hochmolekularen Polykarbonat repolykon- 
densiert- wird, wobei gleichzeltig die zur Spaltreakhon 
eingesetzten Diaryl-karbonate quantitativ als DestU- 
lat zurtickgewonnen werden. 

2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gckennzelch- 
net, dafi als Metalloxyd- bzw. Metallhydroxyd-Kata- 
lysatoren beispielsweise Zinkoxyd, Magnesiumoxyd, 
Bleioxyd.Natriumoxyd, Natriumhydroxyd, Kalium-. 
hydroyd* eingesetzt werden. 



Vor^cK-LeitverlacBet^ 



